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procentischen Zusammensetzung des na& I. zu erwartenden Isonitroso- 
malonstiuretithers (C 43.4, N 7.3 pCt.) ebcnso sehr, wie von der des 
Isonitrosoacetons (C 41.5, N 16.1 pCt.). 

ButyrylmalonsiiureIther lieferte ebenso, wenngleich schwieriger 
und in noch weniger reinem Zustande 

Isonitrosobutyrylessigather GH7. CO.  C N O H .  COOQH:,, 

ein gelbes, in Alkalien rnit rothgelber Farbe liisliches Oel. 
Ber. fiir CeHlj04hT Gefunden 
C 51.3 52.6 53.0 - pCt. 
H 7.0 - 
N 7.5 - 

7.0 - 
- . 6.5 D 

Dass in beiden Fiillen trotz den unscharf stimmenden 
irn wesentlichen die betreffenden Isonitrosokiirper wirklich 

Anal ysen 
vorlagen, 

bewies auch der bei der  Reduction mit Zinn und Salzsiiure durch 
Natron jedesmal auftretende characteristische Ketingeruch, und es ist 
damit durch die bisherigen, ubrigens noch nicht abgeschlossenen Ver- 
suche jedenfalls so vie1 dargethan worden : >Die SIureradicale ent- 
haltenden Malonsiiureather verrniigen dnrch salpetrige Siiure in die  
Isonitrosoderivate des Acetessigiithers und seiner Homolgen iiberzu- 
gehen.u 

Z i i r i c h .  Laboratoriiim das Prof. A. H a n t z s c h .  

279. A. Hantzsch und H. Zurcher: Ueber Polyoumarine. 
(Eingegangen am 25. April; mitgotheilt in dcr Sitxung von Hrn. W, Will.) 

Wenn R U S  Chloracetessigather und den Natriumverbindungeri poly- 
valenter Phenole nicht nur Oxycumarone, sondern auch Kiirper rnit 
mehreren Forfuranringen, Polycamarone, erzeugt werden kiinnen, SO 

konnte die in vieler Hinsicht iihnliche Reaction, nach welcher durch 
v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  I) Acetessigather und mehrwertlrige 
Phenole zu methylirten Oxycumarinen condensirt worden sind, unter 
Umstiinden wohl auch zur Bildung von Kiirpern rnit mehreren Lacton- 
ringen, von Polycumarinen , fiihren; eine Verrnuthung, welche durch 
die folgenden Versuche bestatigt worden ist. 

. 

I )  Diese Bericbte XVI,  2119. 



Resorcin und Acetessigiither reagiren bekanntlich beim Eintragen 
i n  concentrirte Schwefelsiiure zu gleichen Molekiilen unter Bildung 
von 6-Methyloxycumarin oder p-Methylumbelliferon: 

Cti Ha (0 H) 
0 co 
C (C H3)- - (! H ' 

genau so, urid unter ganz denselben Bedingungen, erhalt man daneben 
aber auch nach mehrtiigigem Stehen einer Losung von 1 Molekiil 
Reso rc in  und reichlich 2 Molekiilen A c e t e s s i g a t h e r  in concen- 
trirter Schwefelsaure beim Eintragen derselben in abgekiihltes Waaser: 

C(CH3)- ,,> ' 
D i m e  thy  1 di cu rn a r i  n , H2' 

'0 co 2 
im Sintie der Gleichung: 

C H3 CHB 
I I 

H I HP 0 I 
OH COOCaH5 - CaHsOH ' 0 co 

\ I  
I 

C Hs 

C(OH)==CH C - C H  

c 6 H 9 < 0 ~  -k C O O G H 5  - h H 5 0 H  + c6H'c0-co' 
IH'O C-CH 

\ ' H  
C ( 0  H)==C H 

I c HI 

Die Menge deeselben tritt allerdings auch bei Anwendung eines 
Ueberschuseee von Acetessigiither stets gegen die dee Oxycumarios 
sehr zuriick. Zur Entfernung des letzteren wird die durch Waseer 
entatandene Fallung mit Alkohol ausgekocht , welcher siimmtliches 
Oxycumarin, aber nur  sehr wenig Dicumarin aufnimmt. Das hinter- 
bleibende weisse Pulver wurde zur Analyse aus vie1 siedendem Alkohol 
umkrystallisirt, und ergab lufttrocken : 

Ber. fiir C~,HIOOI Gefunden 
c 69.4 60.1 pCt. 
H 4.1 4.6 D 

Dimethyldicumarin bildet eiu schneeweisses, mikrokrystallinisches, 
faat unscbmelzbares Pulver, ist in heissem Wasser, Aether, Chloro- 
form, Benzol u. 8. w. so gut wie gar nicht, in kochendem Alkohol 
nur sehr echwer liielich, dann aber auch nur langsam wieder abscheidbar. 
Dagegen liist es sich allmahlich in Ammoniak, rasch in fixen Alkalien 
zu intensiv gelb gefiirbten Fliissigkeiten, welche nicht, wie die dee 
Oxyderivates, fluoresciren. DieRelben enthalten ferner, im Qegensatze 
zum Verhalten des Cumarins, welches sich bekanntlich aus kalter, 

85. 
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d l i id id ier  Liiaiiirg iiiiveriindert ausfiillen liiest , nicht drrs 
cumarin, sondcim vieliiiehr 

ntrtcte Di- 

C O O H  
C O O H '  

Siiiiwii fiillcii iiiiinlicli ;IUS der Alkaliliisung iiusserlich zwiir ein 
iiiclit v i i i i i  1)iciiui:iiki zii iiiiterwheidedes, weissea P d v e r ;  dasselbe 
iiiiterscheidet &!ti ;\Lei. YOII dieaem sclitiii durcli seine IAchtliislichkeit 
i i i  Alkohiil. II~IC: dtw L'T t'wilicti ebrii sii  weiiig in  deutlicheii Krystallen 
mi erli;rlteii ist, wid wird aiich v o i i  Aether zwur schwerer. eber doch 
riii.rklich aiif'griioniiireii. Die Siiiire verwaridelt sich sehr leicht in ibr 
Dcippiillactiiii ziiriick. Die iiligrspresate, trockeiie Substanz rwliert 
sclioii allniiililich i i i i  tmckiwer Li i t ' t ,  iicicli rasclier iiber Schwefel6iure 
M':isser uiid wird i n  deiii Yiiassr, sls sich hierdiirrh T)iciirn;irin regeiierirt, 
iii den Letrefferidrii Fliirsigkeitcii ininier iinvollstiindiger loslich. Beim 
Erhitzeii airf 140(l eiitsprirht der  (;ewichtsri?rlust geiiau der riilligeri 
I'iiiwandluiig der L)ic:rrlioiisiiiire i i i  d:rs Dilarton. wie er sich iiach 
dvi. Glrichuiig CIIHl,Ob: = C l r H ~ o O l  + 2HsO berechriet: 

Gefunilen 
12.9 pc t .  

Dei. Riickstaiid vrwirs sich aucli durch die An:ilyse als reiiies 
Dicumarin : 

Ker. f i r  (;I,  HlI,O, Gefundrn 

H 1.1 4.5 B 

c Tr!)..l p c t .  

Aiie der alkaliecheii Lihuiig wird die Diuiethyldicuniareiiur~ d o n  
durch Eseigaiiurr partiell gefiillt; rieutralisirt man mit letzterer bis zur 
ebeii eintretmideii Triiliung , s o  erhiilt inaii init den rneisteri Salzen 
rolumiiriis niederfellende Salze dvr Dimethyldirumlrreiiure. Charakte- 
ristiscli ist iismrntlich der griirill:tue Kupferniederschlag; dereelbe lijst 
sich bei Anwesenheit iiberschiissipr Essigeiiure beim Sieden iind wird 
dabei ziigleich zersetzt. indeui tieini Erkalten alles Kupfm in Liieiiiig 
blriht iind nun die weirrsr SPurca suefiillt. 

Die Aiisbeiite aii Dicumariii ist geriiig; iiir giiiistigeten Frrlle erhirlt 
wan rriiu 20 g Resorciii circa 4 g, das iet etwa 10 pCt. der Tbeorie. 

P 11 1 o r o g l u  ci II geutattet eberifalls. wie die Schlieseung dreier 
hr furnnr inge  I). so rruch diejenige dreier Cumarinriiige. Wird 1 Molekil 
desselben in 3 Mnlekiilen hcetessigather geliist, in Schwefelsiiure ein- 
grtrugeii und mehrere TAge atehen lauaen, so wird beim Eingiessen 
iii Wessrr eine schmutzig graue, sehr vnliiminose Maw gefiillt, die 
~ U R  einem Geriieiige des ron v. P e r  h m a  u ii  und C o  h e 11 erhelteneu 

I )  Diese Herirlite XIX. 3926. 



Dioxymethylcumarins I) iind des Tricumarins besteht. Xuch hier a i r d  
ersteres durrh Auskochen mit Alkohnl entfernt. Das  riickstaiidige 

C(CH:j) = C H  

0-- co/ 3 
T r i n i e t h y l t r i c u r n a r i n ,  C g  ( i 

bildet eine graue, amorphe, i n  alien indifferenten Liisungsmitteln selbst 
beim Kochen fast vollstandig unlijsliche Masse, wclche daher nirht 
durch Urnkrystallisiren geretnigt werden knnnte, auch bei der  Aualysr 
ein niir anniihernd genaues Resnltat gab: 

Berechnct fiir C I R H ~ ~ O F .  Grfunderi 

C 3.7 4.1 2 

H G . 7  N.0 pCt. 

Dagegen wird sir durch A lkalieri uiiter denselbeii Erscheinuiigen 
wie das Dicurnarin i n  Liisung gebracht; die verdiinnt intensiv gelb, 
coiicentrirt duukelbraun erscheinende Fliissigkeit giebt beim AnsBuern 
einen grauweisseti Niederschlag; derselbe ist aber aiwh hier nicht 
itnrerfiidertes Cumwin, sondern vielrnehr 

Ti.iruethyltrir.iiniarinsiiiire, C,<(C(CH,) (0 HI3 = C H .  C O O H ) 3 .  

Aeusserlich dem Triciimarin zum Verwechseln iihnlich, verwandelt 
sie sich unter denselben Bedingungen wie die Dicumarsaure, schon 
freiwillig langsam, rusch bei 140" unter Verliist dreier Molekiile 
Wasser in das  ursprlngliche Trilakton zitriick. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~ .  3Ha0  Ciefuriden 
Verlust 14.3 14.0 p c t .  

Der Riickstand ist nunmehr reines Trimethyltricumarin : 
Her. fiir CIHHl,Oa Gefundcn 

C 66. i  Cici.9 pCt. 
H 3 7 :3.9 ) 

N a t r i i i m s a l z .  Uebergiesst man das Tricumarin mit concentrirter 
Natronlauge, so verwandelt es sich in eine gelbe Krystallrnaese; des- 
gleichen fiillt dasselbe Salz aus der gelben alkalischen Liisung durch 
concentrirtes Alkali als kiirniges Pnlver nieder. Ohne weiteres ab- 
gepresst iind analysirt , entspricht es  der Formel : 

(0 HIS 
c6<(C. CH3 = C H - C O O N a ) 3 + 6 H 2 0 '  

Berechnet fiir 6 H 2 O  = 19.6. 
Berechnet fiir wnsserfreies Salz: N a  = 15.5. Crefiindebii 15.9 pCt. 

Gefunden bei 1200= 1:I.g pCt. 

I) Diese Berichte XVIT, 2189. 
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Oie Ausbeute a n  Tricumarin aus Phloroglucin eteht noch hinter 
derjenigen des Dicumarins aus  Resorcin zuriick; sie betrigt weniger 
als 10 pCt. 

Oxydicumarine als Zwischenglieder sind nicht beobachtet wordeu; 
ebensowenig konnte ein solches Isoniere aus Pyrogallol erhalteu 
werden. 

Z i i r i c h ,  irn April 1887. 

280. G. Nuth: Zur Kenntniss der Furfuranderivete. 
(Eingegangen am 25. April: mitgetheilt in der Sitcung von Hm. W. Will.) 

Die van Prof. A. H a  I I  tz s c  h aufgefuiideiie Reaction zur Darstellung 
complicirterer Furfuranabkornmlinge aus Chloracetessigather iind Pheno- 
laten'), v a n  ihni selbst an1 gewohnlicheu Phenol und Resorcin, von 
G. P f e i f f e r  an den Naphtolen, roii E. L a n g  an den Kresolen und 
am Phlorogluciii studirt, fordrrtv zur  Untersuchung des Verhaltens 
aucb yon Siibatitutionsproducteii des Phenols auf, und habe ich daher 
die analoge Reaction a d  die Nitrophenole und das Gaultheriaijl, so- 
wie auf Rrenzcatechin, Hydrochilion und deli meist als Dioxyterephtal- 
siinreather wirkenden ChiiianhSdrodicarbonsiiiireather ausgedehnt. 

Von drn drei N i t r o p h e n o l e n  reagirt nur die P a r a v e r b i n d u n g  
einigermassen befriedigend rnit Chloracetesvigather , aber selbst diese 
betrarhtlich schwieriger als das Phenol. Paranitrophenolnatrium wirkt 
bei Anwesenheit von Alkohol weder beim anhaltenden Kochen, noch 
beim Erhitzrn auf hiihere Temperaturen: ebensowenig, wenn es durch 
Ziihatz von Wassri gerade in L h u n g  gebracht ist. Erwiirrnt man 
dagegen aasserfreies Salz gelinde rnit der berechneten Menge salz- 
siiurefreien Chloracetessigiithers, so tritt die Reaction linter deli 
ublichen Erscheinungeii mit Heftigkeit ein: eh resultirt eiii dunkel- 
rothes Oel, wahrscheinlich p-Nitrophenoxylacetessigather, welches nach 
dem Waschen mit Wasser zuerst vorsichtig in  concentrirter Schwefel- 
saure, wid sodmn in dieser Liisung nach nrehrstiindigem Stehen in 
Wasser eingetregen wurde. Die auegeschiedene dunkle Fliissigteit 
f"arbte sich durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge in atherischer 
Verdiirinung hellgelb, uud erstarrte, obgleich sie stet8 noch etwas 
Chloracetessigather enthielt , nach dern Trocknen mit Chlorcalciuut 

- -  

I)  Dime Berichte XI?(, 1290. 


